セレノおよびテルロカルボニル配位子を持つ 5 配位および 6 配位ルテニウム錯体に関する研究 by 池永 幸太
池永幸太, 1 
 
B-19 
セレノおよびテルロカルボニル配位子を持つ 
5 配位および 6 配位ルテニウム錯体に関する研究 
Study on Five- and Six-coordinate Ruthenium Complexes 
with Seleno- and Tellurocarbonyl Ligands 
応用化学専攻  池永 幸太 
IKENAGA Kota 
1. 緒言 
CO のセレン同族体であるセレノカルボニル 
(CSe)を配位子に持つ遷移金属錯体は、少数の合成
例が報告されているものの、反応性についての詳し
い研究は行われていない。また、テルル同族体であ
るテルロカルボニル(CTe)錯体は、1980 年に W. R. 
Roperらによって [OsCl2(CO)(CTe)(PPh3)2] が初めて
報告されたものの 1)、その反応性や他のCTe錯体の
構造、反応性に関する研究例はほとんどない。 
例えば、2001 年に Cummins らは [MoCK(N[R]- 
Ar)3]2 (R = C(CD3)2CH3, Ar = 3,5-C6H3Me2)とセレンや
テルルの反応により、[MoCE(N[R]Ar)3] (E = Se, Te)
が生成すると報告しているが、単離には至っていな
い 2)。また、2012 年に Hill らは、[Et4N][Mo(CSe)- 
(CO)2(Tp*)] (Tp* = hydrotris(3,5-dimethylpyrazolyl)- 
borato) と  [Rh(μ-Cl)(η4-cod)]2 の 反 応 か ら 、
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C 型の新規な配位様式を持つ CSe
錯体 [Rh{μ-SeCMo(CO)2(Tp*)}(η
4
-cod)]2 の生成を報
告した 3)。しかしながら、これらの研究を含めても、
CTe 錯体の反応性に関しては未解明といえる。この
ように CSe, CTe 錯体の化学が未開拓であるのは、
一般性の高い合成法がなかったためである。 
そのような背景のもと、当研究室では、ルテニウ
ムのカルコゲノカルボニル(CE)錯体の新合成法を
開発してきたが 4)、卒業研究ではルテニウム錯体上
の配位子を変更することで、新規 CE 錯体の合成と
その反応性を明らかにした(Scheme 1)。本研究では、
従来の錯体と配位環境が異なる、一連の 5 配位 16
電子 CE 錯体の合成とその反応性および、6 配位 18
電子錯体の熱力学安定性について検討した。 
2. 結果と考察 
ホウ素化合物との反応による 5配位錯体の合成 
CDCl3 中、6 配位 CE 錯体 [RuCl2(CE)(H2IMes)- 
(dmap)2] (1-CE: E = S, Se)と(EtO)3Bを50 °Cで反応さ
せると、CE配位子のトランス位にあるDMAPが解
離し、5配位錯体 [RuCl2(CE)(H2IMes)(dmap)] (2-CE: 
E = S, 32%; Se, 62% yield (NMR))を生成した。一方、
CO 錯体は反応が進行しなかった。同様に CTe 錯体
1-CTeを 0 °Cで反応させると、DMAPの解離は進行
するものの、主に分解生成物を与えた。 
次に(EtO)3B よりルイス酸性の強い Et3B との反応
を検討した(Scheme 2)。THF中、1-CE (E = O, S, Se)
とEt3Bを室温で 62時間反応させた。反応を IRで追
跡すると、1-CE の CE 配位子と Et3B の間に相互作
用の存在が観測され、2-CE (E = O, 18%; S, 47%; Se, 
72% yield (NMR))がそれぞれ生成した。1-CTeの反応
では、室温では分解が進んだが、–20 °Cで 2時間反
応させることにより2-CTeが単離収率76%で得られ
た。構造はX線解析からも確認し、CTe配位子を頂
点とする5配位四角錐構造のCTe錯体を合成した初
めての例である。 
以上の結果から、CE 配位子のトランス位にある
DMAP は CTe 錯体の場合、最も解離しやすく、CO
錯体では解離しにくいと考えられる。このことから、
CE配位子のトランス効果はCO < CS < CSe < CTeの
順であることが示唆された。 
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CNXyとの反応性 
 2-CE と π酸性配位子である CNXy を反応させる
ことにより、補助配位子の π酸性が CE 錯体の構造
と安定性に与える影響を検討した。THF中、2-CE (E 
= S, Se, Te)とCNXy (1 当量)を反応させたところ、6
配位錯体 [RuCl2(CE)(H2IMes)(CNXy)(dmap)] (3-CE)
の他に、CNXyが 2つ配位した [RuCl2(CE)(H2IMes)- 
(CNXy)2] (4-CE)
5)と 1-CE の生成が認められた
(Scheme 3)。1-CE と 4-CE は、3-CE の不均化によ
り生成したと考えられる。3-CEの構造を、X線解析
により確認したところ、CTe 配位子のトランス位に
はCNXyではなく、DMAPが配位していた。3-CTe
は溶液中、室温で放置するとすぐに分解するが、
DMAP 存在下では比較的安定である。C−Te の結合
距離は 1.939(2) Åであり、4-CTeのそれ(1.92 Å)より
も伸長しているため、C−Te結合が不安定化したもの
と考えられる。4-CTe は、π 酸性配位子によりルテ
ニウム上の電子密度が低下することで、CTe 配位子
への逆供与が小さくなり、C−Te結合が逆に強められ
たものと考察した。 
 
カルコゲノカルボニル錯体の熱力学安定性 
1-CEを小過剰のCNXyと反応させると4-CEが高
収率で生成する。そこで逆に 4-CE と 5−20 当量の 
DMAP の反応により配位子置換の平衡を検討した。
CDCl3中、4-CE (E = S, Se, Te)とDMAPを 25 °Cで反
応させたところ、5分で平衡に達した。van’t Hoff plot
から熱力学パラメータを求めたところ、CTe 錯体の
反応で ΔG が最も小さく、平衡がより 3-CE 側に偏
ることを示した(Scheme 4)。この結果はカルコゲノ
カルボニル配位子のトランス影響の序列と一致する。
このことから、強い π酸性であるCTe配位子は、ト
ランス位の σ供与性配位子により 3-CE のシリーズ
の中では相対的に最も熱力学的安定化を受けると考
えられる。 
3. 結論 
一連のカルコゲノカルボニル錯体とホウ素化合物
の反応から 5配位 16電子錯体の合成に成功した。ま
た、重い CE 配位子ほどトランス位の配位子が解離
しやすく、強いトランス効果を持つことを明らかに
した。CTe配位子のトランス位へ π酸性配位子を導
入し、金属からCTe配位子への逆供与を小さくする
と、C−Te結合が強められる。一方、CE錯体の中で
はCTe錯体が相対的にトランス位のσ供与性配位子
により最も大きく熱力学的に安定化されることが示
された。 
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